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® Verfahren zur Oberflachenbehandlung von ionenleitenden, krtstallinen Festelektrolyten 

Es wlrd ein Verfahren zur Oberflachenbehandlung von 
Ionenleitenden, kristallinen Festelektrolyten beschrieben, das 
darin besteht, die Oberfiache mit elnem uberwiegend in 
amorpher Form vorliegenden Glasmaterial, welches ein 
lonenleiter gleicher Art wie der Festelektrolyt 1st, zu behan- 
deln. " (3203515) 
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Verfahren zur Oberf lachenbehandlung von ionen- 
leitenden, kristallinen Festelektrolyten 



P ATENTANS P RtfC HE 

Verfahren zur Oberf lachenbehandlung von ionenleitenden, 
kristallinen Festelektrolyten, 

dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Oberflache mit einem uberwiegend in amorpher Form vor 
liegenden Glasmaterial, welches ein Ionenleiter gleicher 
Art wie der Festelektrolyt 1st, behandelt. 



2. 



Verfahren nach Anspruch 1 r 

dadurch gekennzeichnet f daB das 
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verwendete Glasmaterial miL dem res telektroly ten cine 
feste Verbindung eingeht. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet , daft man ein Glasmaterial auf der 
Grundlage von Si0 2 , Ti0 2 und M 2 0, worin M fur ein Alkali- 
metall steht, einsetzt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , dafi das 
verwendete Glasmaterial zu mindestens 75% amorph ist. 

5* Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet , dafi man 
ein Glasmaterial aus 

25 - 35 Mol-% Li 2 0, Na 2 0, K 2 0, Rb 2 0 und/oder Cs 2 0, 
10-20 Mol-% Ti0 2 und 
Si0 2 als Rest verwendet. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 

dadurch gekennzeichnet , daB man 
ein Glasmaterial aus 



33 , 3 Mol-% Na 2 0, 

16,6 Mol-% Ti0 2 und 

50 Mol-% Si0 2 verwendet. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , daB man 
die Oberflache des Festelek trolyten mit dem Glasmaterial 
beschichtet . 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 

dadurch gekennnzeichnet, daB man 
das Beschichten durch Aufbringen des Glasmaterials aus 
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der Schmelze, - durch Aufdampfen, durch Aufsputtern 
und/oder durch Aufspriihen mit Hilfo eines Plasma- 
brenners bewirkt. 

Verfahren nach den Anspriichen 7 oder 8, 

dadurch 3 e k e n n z e i c h n e t , 

daB man die behandelto Oberflache des . Pestelektrolyten 

uber das aufgebrachte Glasmaterial als Glaslot mit 

einem weiteren Substrat, vorzugsweise einem glexch- 

artigen oder verschiedenen ionenleitenden, kristalUnen 

Festelektrolyten verbindet. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, 

dadurch g e k e n n z e i c h n e t , 

daB man als ionenleitenden , kristallinen Festelektrolyten 

eine ionenleitende Keramik, wie 

Nasicon - ^ 3 Zr 2 Si 2 PO^, 

RQ % Al O + 9 % Na-0 + 2 % MgO 
3-Alumina = 89 * AA 2 3 2 

B-Eukryptit = LiAlSi0 4 
oder 

Lithiumnitrid = I-"i 3 N 



behandelt . 



3203515 



- 4 - 

BESCHREIBUNG 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oberflachen- 
behandlung von ionenleitenden , kristallinen Festelektro- 
lyten, namentlich zu deren Oberf lachenvergiitung oder zu 
deren Verbindung mit anderen Substraten, insbesondere rait 
ionenleitenden, kristallinen Festelektrolyten anderer Oder 
gleicher Art. 

In elektrochemischen Zellen werden haufig gut ionenleiten- 
de, kristalline feste Elektrolyte (Festelektrolyte) , wie 
Keramikmaterialien und decgleichen als Separatoren, Elek- 
troden und dergleichen verwendet. Dabei werden diese Fest- 
elektrolyten haufig durch eine Reaktion mit benachbarten 
fliissigen oder festen Materialien, wie einem fliissigen 
Elektrolyten, oder durch Dendritenbildung angegriffen 
und zerstort. Die Bildung von Dendriten 1st ein Effekt, 
der durch Elektrokristall isation hervorgeruf en wird, und 
beruht auf der Tatsache, dafi in Mikrobriichen des Fest- 
elektrolyten Dendrite aufwachsen, die letztlich den Fest- 
elektrolyten durch den Kr istallisationsdruck sprengen 
Oder einen elektrischen KurzschluB der Zellen verursachen. 
Diese Effekte werden insbesondere bei den technisch sehr 
wichtigen Festelektrolyten auf der Grundlage von ionenlei- 
tenden Keramiken, wie Nasicon, (?>- Alumina, ^-Eukryptit 
oder Lithiumnitrid beobachtet. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht somit darin, 
ein Verfahren zur Oberf lachenbehandlung von ionenleitenden! 
kristallinen Festelektrolyten anzugeben, mit dem die oben 
angesprochenen Probleme im Hinblick auf die Zerstorung der 
Festelektrolyten durch den Angriff aggressiver Medien oder 
durch Dendritenbildung iiberwunden werden konnen. 



e Aufgabe wird nun gelost durch die kennzeichnenden Merk- 
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male des Verfahrens gemaB Hauptanspruch. Die Unteran- 
spruche betreffen besonders bevorzugte Ausf uhrungsf orraen 
dieses Erf indungsgedankens . 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahron zur Ober- 
flachenbehandlung von ionenleitenden, kristallinen Fest- 
elektrolyten, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die 
Oberflache des Festelektrolyten mit einem iiberwiegend in 
amorpher Form vorliegenden Glasmaterial , welches ein Ionen- 
leiter gleicher Art wie der Festelektrolyt ist , behandelt. 

Die erfindungsgemaBe Behandlung besteht darin, daB man die 
Oberflache des ionenleitenden, kristallinen Festelektrolyten 
mit dem angegebenen Glasmaterial uberzieht und so beispiels- 
weise die elektrodenseitigen Oberflachen eines Separators 
fur elektrochemische Zellen vollstandig mit einer dQnnen 
Schicht aus dem angegebenen Glasmaterial versieht. Eine 
weitere Moglichkeit besteht darin, den ionenleitenden kri- 
stallinen Festelektrolyten unter Verwendung des angesproche- 
nen Glasmaterials als Glaslot mit einem weiteren Substrat, 
vorzugsweise einem Festelektrolyten anderer oder gleicher 
Art zu verbinden. 

Es hat sich namlich gezeigt, daB das erf indungsgemaB einge- 
setzte ionenleitende Glasmaterial gegeniiber den entsprechen- 
den Ionen, fttr dices leitfahig ist, stabil ist und somir 
als amorpher, fester Separator in elektrochemischen Zellen 
auch bei hohen Temperaturen von bis zu 700 °C verwendet wer- 
den kann. Das eingesetzte Glasmaterial haftet fest auf den 
ionenleitenden, kristallinen Festelektrolyten und verhindert 
dessen Angriff oflenbar durch das VerschlieBen von 
oberf lachlichen Mikroporen und uberraschen- 
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derweise auch durch das Ausheilen von Mikrobrtichen in den 
keramischen Festelektrolyten , so da3 die fur die techni- 
scheAnwendung von kristallinen Festelektrolyten problema- 
tische Bildung von Denclriten vollstandig verhindert oder 
weitgehend eingeschrankt werden kann. 

Vorzugsweise verwendet man bei dem erf indungsgemafien Ver- 
fahren ein Glasmaterial , das mit dem zu behandelnden Fest- 
elektrolyten eine feste Verbindung eingeht. Dabei muB das 
erfindungsgemafi verwendete Glasmaterial nicht unbedingt 
ein echtes Glas sein, das zu 100% in der amorphen 

Phase vorliegt, da es auch einen geringen Anteil an 
kristalliner Phase aufweisen kann. Daher verwendet man 
erfindungsgemafi vorzugsweise ein Glasmaterial, das zu 
15 mindestens 75% amorph ist. 

Vorzugsweise verwendet man ein Glasmaterial auf der Grund- 
lage von Si0 2 , Ti0 2 und M 2 0, worin M fur ein Alkalimetall 
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steht. 



Das erfindungsgemafi eingesetzte Glasmaterial besteht noch 
bevorzugter aus 

25 - 35 Mol-% Li 2 0, Na.,0, K o, Rb 0 und/oder Cs o 0, 
25 10-20 Mol-% Ti0 2 und ~ 2 

Si0 2 als Rest. 

Ein besonders bevorzugtes ionenleitendes Glasmaterial zur 
Behandlung der Oberflache von ionenleitenden Festelektro- 
lyten besteht aus 

33,3 Mol-% Na 2 0, 
1fc,6 Mol-% Ti0 2 und 
50 Mol-% Si0 2 . 
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Die Herstellung der oben angegebenen Glaser ist bekannt, 
so beispielsweise aus den Vero f f entlichungen von K.H. 
Kim und F.A. Hummel in J. Amer. Ceram. Soc, 42 (1959) 
286 und E-H. Hamilton und G.W. Cleek in J. Res. Nat. 
Bureau Standards, 61 (1958) 8.9. 

Die oben angesprochen Glasmaterialien und namentlich 
die zuletzt erwahnten zeichnen sich uberraschenderweise 
dadurch aus, daB sie die behandelten Festelektrolyten, 
namentlich die oben angegebenen technisch wichtigen Fest- 
elektrolyten benetzen, so daB sich das Aufbringen des Glas- 
materials sehr einfach aus der Schmelze erreichen laBt. 
Allerdings wird hierbei eine relativ dicke Schicht er- 
zeugt, die ggf. durch Abschleifen auf die gewunschte 
Dicke gebracht werden kann. 

Eine weitere Behandlungsmethode besteht darin, das Glasma- 
terial durch Aufdampfen im Vakuum, durch Aufsputtem oder 
durch Aufspruhen mit Hilfe eines Plasmabrenners zu bewir- 
ken. In dieser Weise kann die Schichtdicke sehr einfach 
gesteuert werden und es lassen sich auch Glasmaterialien 
aufbringen, deren Benetzungsverhalten gegenuber dem Fest- 
elektrolyten nicht so gut ist, wie bei dem bevorzugten 
Glasmaterial auf der Grundlage von Si0 2 , Ti0 2 und M 2 0 
(worin M fUr ein Alkalimetall steht) . Bezuglich der Ver- 
fahrensweise des Aufsputterns darf auf die Verof f entlichun- 
gen von W.R. Groove in PhiL. Trans. Roy Soc. London 142 
(1852) 87 und P. Sigmunn in Phys. Rev. 184 (1969) 383 und 
187 (1969) 768 verwiescn werden. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens lassen sich 
die Oberflachen von Festelektrolyten, wie der ionenleiten- 
den Keramiken, Nasicon, B-Alumina, B-Eukryptit und/oder 
Lithiumnitrid in der Weise vergiiten, daB die oben ange- 
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sprochene Dendritenbildung praktisch vollstandig ver- 
mieden werden kann. Dariiber hinaus lassen sich diese 
ionenleitenden Keramiken mit Hilfe des erf indungsgemaB 
eingesetzten Glasmaterials gut mit anderen Substraten, 
namentlich mit ebenfalls ionenleitenden Festelektroly- 
ten verbinden, so daB ihr Einsatz in elektrochemischen 
Zellen problemfrei moglich wird, da sie weder durch die 
fliissigen Elektrolyten noch durch die Elektrodenmaterialien 
angcgriffen werden. Da das T.eitf ahigkeitsverhalten des 
erf indungsgemaB eingesetzten Glasmaterials in der Regel 
etwas weniger giinstig ist aLs das des behandelten ionen- 
leitenden, kristallinen Festelektrolyten , ist es erf in- 
dungsgemaB bevorzugt, bei dor Behandlung eine moglichst 
geringe Schichtdicke zu erzougen. Allerdings hat es sich 
uberraschenderweise gezoigt, daB es auch mit sehr dunnen 
Glasmaterialschichten gelinqt, den oben angesprochenen 
Angriff der ionenleitenden, kristallinen Festelektrolyten 
durch die bei ihrer Anwendung insbesondere in elektro- 
chemischen Zellen vorhandenen aggressiven Medien zu ver- 
hindern. 

Bei der Untersuchung eines orf indungsgemSB an der Ober- 
flache behandelten ionenleitenden, kristallinen Festelek- 
trolyten mit Hilfe von e lektronenrastermikroskopischen 
Aufnahmen hat sich gezeigt, daB der Festelektrolyt eine 
feste Verbindung mit dem Glasmaterial eingeht, indem ein 
kontinuierlicher Uberzug zwischen dem Glasmaterial und dem 
Festelektrolyten festgestellt werden kann. 

Das erf IndungsgemaB bevorzugt verwendete Glasmaterial 
aus 33,1 Mol.-% Na^O, 16,6 Mol.-% Ti0 o und 50 Mol.-% SiO n 
besitzt Leit fahigkei tswerte von 10 A- cm bei 20 °C 
und von 10~ 5 JL" 1 cm" 1 bei 300 °C, wahrend die entsprechen- 
de Aktiviorungsenergie fur die Ionenbewegung 0,92 eV be- 
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tragt. Aufgrund dieser Eigenschaf ten lafit sich dieses 
Glasmaterial sehr gut fur die Behandlung von ionenlei- 
tenden, kristallinen Festelektrolyten verwenden, die 
als Separatoren und Elektrqden in elektrochemischen 
Zellen eingesetzt werden, wenngleich das Glasmaterial 
wegen seiner Na + -Leitf ahigkeit auch als selbstandiger 
Separator verwendet werden kann, beispielsweise zum 
Nachweis von Natriumionen in Fltissigkeiten , ahnlich wie 
bei einer pH-Elektrode. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung 
der Erfindung: 

Herstellungsbeispiel 

Zur Hers tel lung des erf induncrsgeinaB verwendeten Glasma- 
terials der Zusammensetzung 33,3 Mol-% Na 2 O f 16,6 Mol-% 
Ti0 2 und 50 Mol-% si0 2 verwendet man 3,533 g Natriumcar- 
bonat, 1,332 g Titcindioxid und 3,004 g Siliciumdioxidgel 
Die 7,869 g der Ausgangskomponenten werden 10 Minuten in 
einer Mikromuhle vermahlen und durchmischt . Dann wird 
die Mischung in einer PreBform (2,54 cm Durchmesser) zu 
einem PreBling verarbeitet f der dann in einem Platin- 
tiegel im Rohrofen auf 1000°C erhitzt wird. Der Er- 
.weichung spunk t tritt oberhalb 900°C auf. 

Aus der Glasschmelze gieBt man einen Glasblock, der zu 
diannen Scheiben mit einem Durchmesser von 5 mm und einer 
Dicke von 3 mm zerschnitten wird. Diese Scheiden werden 
mit Platinelektroden bedampft, urn die Ionenleitf ahigkeit 
des Glasmaterials in Abhangigkeit von der Temper a tur zu 
messen. Die Leitf ahigkeit betragt bei Raumtemperatur 
10~ 12 -£1- ~ 1 cm"" 1 und bei 350°C 10~ 5 JL~ 1 cm" 1 . Die ent- 



3203515 



- 10 - 



sprechende Aktivierungsenergie betragt 0,9 2 eV. 



Beispiel 1 



Aus dem in der oben beschr iebenen Weise hergestellten 
Glasblock wird in einer Mikromiihle durch Vermahlen 
wahrend 30 - 45 Minuten ein feines Glasmater ialpulver 
mit einer TeilchengroBe von 25 - 50 nm hergestellt. 

Dann bringt man das Glasmaterialpulver zwischen zwei 
Tabletten aus einem ionenleitenden, kristallinen Fest- 
elektrolyten (Nasicon) ein und gluht das Gefuge in ei- 
nem Rohrofen bei 1000°C. Hierbei schmilzt das Glas u,nd 
geht mit den beiden Fes telektroly t-Tabletten eine feste 
chemische Verbindung ein. Die elektronenmikroskopische 
Untersuchung der Grenzflachen zwischen Glasmaterial und 
Festelektrolyt laBt erkennen, da3 das Titandioxid des 
Glasmaterials in den Festelektrolyten hineindif f undiert 
ist. Hierbei lassen sich in dem Glasbereich Kristalli- 
sationszentren erkennen, die sich durch eine Titananreiche- 
rung auszeichnen, so dafl sie mit dem Glasmaterial eine 
Glaskeramik bilden. 



In ahnlicher Weise lassen sich Tabletten aus gleicharti- 
gen Oder verschiedenen ionenleitenden , kristallinen Fest- 
elektrolyten, wie (i-Alurnina oder Aluminium trioxid, mitein- 
ander vereinigen. 

Samtliche erf indungsgemafi mit dem Glasmaterial verbunde- 
nen Schichtgef uge zeichnen sich durch eine hohe mechani- 
sche Stabilltat aus und wider stehen auch Temperaturschocks , 
wie dem Abschreckon von 900°C auf 20°C durch Eintauchen 
in Wasser mit dieser Temperatur. 
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Beispiel 2 

Man beschichtet beide Seitcn einor Schcibe aus einem 
ionenleitenden, kristallinon Festelektrolyten (Nasicon) 
mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Dicke von 3 mm 
mit einer diinnen Gla smaterialschicht (Dicke 50 urn) und 
kontaktiert sie mit Platinolektroden. MiBt man die Gleich- 
stromleitfahigkeit des Schichtgef ttges in Abhangigkeit 
von der Temperatur, so laSt sich feststellen, daB der Wi- 
derstand des vergUteten Festelektrolyten bei 160 °C 
7 x 10~ 5 -H- -1 cm" 1 betragt und ausschlieBlich von der 
geringeren Ionenleitf iihigkoit das Glasmaterials bestimmt 
wird. Bei 300 °C betragt der Widerstand des Schichtgefii- 
ges lediglich 10" 2 A _1 cm -1 und wird nun ausschlieBlich 
von dem Elektrolytenwiderstand des Festelektrolyten be- 
stimmt. Wegen der hohen Aktivierungsenergie fur die Na- 
triumbewegung in dem Glasm.iterial (0,92 eV) ist der Teil- 
widerstand des Glasmatcria l.s bei dieser Temperatur ver- 
nachlassigbar klein gewordon. 

Beispiel 3 

Zur Verdeutlichung des mit Hilfe der erf indungsgemaBen 
Oberflachenbehandlung erzielten Schutzes gegen die Den- 
dritenbildung wurden Vergleichsversuche durchgefuhrt , 
bei denen ein ionenlei tender , kristalliner Festelektro- 

lyt, namlich Diemikon Na 2 94 Zr l,49 Si 2,2 Po 8°l2 

und ein erf indungsgemaB mit einem amorphen Glasmaterial 

der Zusanunensetzung 3 3,3 Mol-% Na 2 0 / 16,6 Mol-% Ti0 2 / 

50 Mol-% Si0 2 an der Oborflache behandelter Festelektrolyt 

der glcichen Zusammensetzung mit planaren Natriumelektroden 

versehen werden. Dann v.erden Strom/Spannungskurven dieser 

Vergleichsprobe bzw. dieser er £indungsgemaflen Probe mit 

anodischer 
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Polarisation auf gezeichnet . 

Die in dieser Weise erhaltenen Strom/Spannungskurven 
sind in der beigefiigten Fig. 1 dargestellt. Diese Pigur 
laflt folgendes erkennen: 

Der Kurvenabschnitt "1" verdeutlicht die Tatsache, dafl 
sich die planare Natriumelektrode gleichmaBig tiber die 
ganze Flache im Elektrolyt ISst. Wahrend bei der erf in- 
dungsgemaflen Probe der Kurvenverlauf vor und nach der 
kathodischen Polarisation von der der Kurve "1" ent- 
spricht, 2eigt die Vergleichsprobe , bei der sich zwi- 
schen dem Natr iummetall und dem Festelektrolyt keine 
Glasschicht befindet, den Verlauf, der durch die Kurven 
"2", "3a" und "3b" wiedergegeben 1st* 

Die Kurve "2" verdeutlicht, dafl die Natriumionen propor- 
tional zur Kurve zuruck zur Natriumelektrode wandern, wo 
sie sich als Natriummetall ablagern und zwar nicht planar, 
sondern als Dendriten. Der Verlauf der Kurve "3a" bedeu- 
tet, dafl dann, wenn die Elektroden anodisch polarisiert 
werden, sich die Dendriten zunachst losen. Nach diesem 
Vorgang gleicht die Kurve "3b" der Kurve w 1" , well sich 
wieder eine planare Elektrode ergeben hat, Dabei 1st 
die FlSche zwischen den Kurven "3a" und "3b" proportional 
zu der Grofle der gebildeten Dendriten. 

Es ist somit aus der beigefiigten Zeichnung ersichtlich, 
dafl es mit Hilfe der erf indungsgemSBen Oberf lachenbehand- 
lung gelingt, die Dendritenbildung von ionenleitenden, 
kristallinen Festelektroly ten zu' verhindern, indem die 
aufgebrachte Schicht aus dem amorphen Glasmaterial das 
Wachstum der Dendriten stoppt. 
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